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Die Umsetzung von Diazomethan mit einigen Ditelluriden, Dlselenlden und Disulfiden 
errgibt die cntsprechenden Tellur-, Selen- und Thioacetale. Mechanismen fur diese Um- 
setziingcn wcrden vorgeschlagen. 

Reaction of some Ditellurides, Diselenides, and Disulfides with Diazomethane 

Diazomethane reacts with organoditellurides, -diselenides, and -disulfides to give telluro-, 
seleno-, and thloacetals. Mechanisms for this reaction are suggested. 

Diaryldksulfide reagieren mit Diphenyldiazometkm zu Thioketalen 1) .  Vor einiger 
Zeit wurde die Keaktion von Diphenyldiazoinethan mit 0.0-Diathyl-dixanthogen 
mitgeteilt 2 ) .  

ArlCNz j Ar’SSAr’ - -- Ar’S CArz SAr’ t Nz 
Ar - CbH5.4-H3C CbH4, P-Naphthyl 

W u  erlzielten nun aus Diazomethan und einigen Ditelluriden, Diseleniden und 
Disulfiden die entsprechenden Tellur-, Selen- und Thioacetale: 

R - Y Y  - R  4 CH2N2 + RY CH2 -YR t NZ 
l a  c 

l a  
b 

d 
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C 

R Y Ausb. 

4-CH30-C~sH4 Te quantitativ 
4 - C ~ H 5 0  -C6H4 Te quantitativ 
C& 5 Se quantitativ 
CsH5CHz Se quantitativ 
4-H3C- CbH4 S 41 % (als Disulfon) *\ 

Die Ditelluride reagieren bereits in1 Dunkeln mit Diazomethan, bei den Diseleniden 
und dem Disulfid tritt eine Unxetzung erst unter Einwirkung von Sonnenlicht ein. 
Die bisher nicht bekannten Tellur- und Selenacetale wurden durch Elementar- 
analysen und Kernresonanzspektren, das Thioacetal wurde als Disulfon3) charakteri- 
siert. 

1 )  A.  Scho’nbrrg, 0. Schirtz und J. Peter, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 440 (1929); A. SchCn- 

2) A. Schonberg, W. Knofel, E. Frese und K .  Pmefcke, Tetrahedron Letters [London] 

3)  E. Fromm, A. Forster und B. E’. Schrrsehewitzki, Liebigs Ann. Chcm. 394, 348 (1912). 

berg und Th. Srolpp, ebenda 63, 3102 (1930). 

1968, 2487. 



2212 Petrarnani und Schill Jahrg. 103 

Der nicht photoaktivierten Umsetzung der Ditelluride konnte folgender Mechanis- 
mus zugrunde liegen: 
( 3 0  m 8 
NZ-CH2: 1 ArTeTeAr - + ArTe- CH2-N2 + :TeAr - ArTe CHr--TeAr t N2 

Ein nucleophiler Angriff von Diazomethan auf metallorganische Verbindungen 
wurde bereits bei Organometallhalogeniden des Siliciums, Germaniums und Zinns 
vorgeschlagen4). 

Die photochemische Umsetzung von Diseleniden und Disulfiden kann als Ein- 
schiebungsreaktion eines Methylens, das aus den1 Diazomethan unter Lichtein- 
wirkung entsteht, in eine Se -Se- oder S -S-Bindung gedeutet werden. 

CH2N2 - - CH2 t Nz 
CH2 -I- RYYR -~ - - A  RY-CHz-YR 

Eine Reaktion des Diazomethans mit Organoschwefel-, -selen- oder -tellur-Radika- 
len ist ebenso in Betracht zu ziehen, da Organoschwefel- und -selen-Radikale unter 
Belichtung entstehens) und Diarylditelluride in Losung weitgehend dissoziiert vor- 
liegen sollens). Einen Hinweis auf einen solchen Mechanismus gibt die Bildung von 
~ - H ~ C - C ~ H ~ - S - C H Z C H ~  S C6H4- CH3-(4) aus Di-p-tolyldisulfid. 

Miiller et a1.7) haben gezeigt, da8 eine Reihe stabiler und imtabiler Radikale mit 
Diazomethan reagiert. In Analogie zu einem Vorschlag von Denney und Newman 
fur die Reaktion von Triphenylmethylradikalen mit Diazomethan ist der folgende 
Mechanismus zu formulieren 8): 

RYYR . 2 R Y '  
i') c 

RY' t H*C--N=N - - >  RY C H 2 - N = N '  , 
Y 

RY CHl '  I N, 

RY-CH2' 4- 'YR f RY CH2 Y R  

Die Umsetzung einiger Ditelluride, Diselenide und Disulfide niit Dichlorcarben taus 
Phenyltrichlormethylquecksilber, Phenylbromdichlormethylquecksilber oder Trichloressig- 
siiureester dargestellt) fuhrte nicht zu definierten Reaktionsprodukten. Einschiebungs- 
reaktionen von Dihalogencarbenen in Metall-Metall-Bindungen beobachteten Seyferth 
et al.9). 

Fur die Unterstdtzung dieser Untersuchungen danken wir dem C'untelho Nacionul de 
Pesquisus und der Ford Foundation. 
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Beschreibung der Versuche 
NMR-Spektren wurden mit dem Spektrometer Perkin-Elmer R-10 von 0. A .  el Seoud 

gemessen. 
Bis-:4-metho~y-phen~ /telluro/-methan (1 a) : Zu 2.4 g ( 5  mMol) Bis- 4-methox)~-phen,vl j- 

dite/lurzd in 30 ccm Ather wird bei 0" eine ather. Dluzomethan-Losung getropft, b ~ s  die rote 
Farbe des Ditellurids verxhwindet. Unter heftiger Stickstoffentwicklung fallt em schwach 
rosafarbener Niederschlag aus. Nach Abdestillieren des Athers und Umkristallisieren aus 
BenzollPetrolather (60-70") wcrden 2.4 g farblose Kristalle vom Schmp. 98 -99" erhalten. 

ClsH1602Tez (483 5) Ber. Tc 52.78 Gef. Te 53.03 

NMR (CDCI3): r 6.23(Tc-CCH2-Te). 

Bis-l4-athoxy-pheriyltelluro, -methun (1 b) Wie vorstehend wird Bis- 4-athoxy-phe~yli- 
dire//wid umgcTetzt. Farblose Kristalle aus Athanol, Schmp. 40- 41". 

C17H21102Tez (511.5) Ber. Te49.89 Gef. 7 ~ 4 9 . 7 6  

NMR (CDCIJ): r6.19 (Te CH2-Te). 

B1.,-phcnJ,lse/enu-tnethan (1 c) 10): In einem offenen GefaB wird bei 0" unter direkter Sonnen- 
einstrahlung zu 1.6 g (5 mMol) DipheqddtseZenid En 3 0  ccm Ather eine atherischc Dicizu- 
methati-Losung getropft. Man gibt solan8e jeweils 2 -  3 ccm Diazomethan-Losung zu, 
bis nur noch eine schwache Stickstoffentwicklung beobachtet wird. Nach 30-40 Min. 1st die 
gelbe Farbe des Diselenids verschwunden. Nach Abdestillieren des Athers wird das erhaltene 
61 an Kieselgel (Merck) mit Petrolather (30-50") chromatographiert: 1.6 g farbloses 0 1  
vom Sdp.0 2 165 . 

Cl3H12Sel (726.1) Ber. Se 48.42 Gef. Se 48.53 

N M R  (CC14): 7 5.94 (Se -CHZ-Se). 

Bt r-benzjlseleno-methrn (1 d) : Wie voranstehend wird Diherrzjldtselenid umgesetzt. Farblose 
Prismen aus Petrolather; Schmp. 60". 

C15HlhSe2 (354.2) Bcr. Se44.58 Gef, Se44 57 

NMR (CC14): T 6.69 (Se-CH2-Se); 6.19 (Ar-CHz 

W r - ~ - t o f y l ~ z e ~ c a p f o - m e f h a n  ( I  el: Wie bei 1 E beschrieben, werden 2.5 g ( 1  2 mMol) Di-p-fnlyl- 
disulfid in 30 ccm Ather mit Diazomethan urngesetzt. Dic Reaktionsprodukte werden an 
Kieselgel (Merck) mit Petroliither (30 -50") chromatographiert. Die ersten Fraktionen 
cnthdlten 1.23 g (50"/i,) Ausgangsmaterial. ALIS den folgenden Fraktionen wird l e  als farb- 
loses 01 erhalten. Die letiteii Fraktionen enthalten 0.05 g (2  76) 1.2-Bis-p-tol~ilmerccipfo-athuti, 
Schmp. 80" (aus Methanol), in Ubereinstimmung mit der Lit.10. 

l e  wird in Eisessig gelost und unter Ruhren mit einem UberschuD an fein gepulvertem 
K M n 0 4  versetzt. Nach 15stdg. Reaktion wird Wasser und verd. NaHSO3-Losung zugegeben. 
Das ausfallende 14-H3C-C6H+!Xl2)2CH2 wird aus Athanol umkristallisiert. Ausb. I .38 g 
(41 %), Schmp. 135', in Ubereinstimmung mit der Lit.3). 
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